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Abs tract: The development of low temperature lithium ion batteries in recent years was reviewed. The influence and
its mechanism of different solvents , salts and additives of low temperature electrolyte were compared, the electrode
s tructure and electrode surface reaction in low temperature environment were also discussed. Some directions of
research on low temperature lithium batteries were presented according to recent developing trend.










题 , 在- 20 ℃环 境 下 工 作 已 十 分 困 难 , 更 难 以 应 用 于- 40 ℃
以下的超低温环境。在特殊情况下甚至不得不借助体温来提
高电池使用环境温度 [2]。目前 , 在- 40 ℃或以下温度环境下 ,
一般采用锂硫电池等一次电池产品。但锂硫电池存在明显的
安全问题。同时 , 一次电池只适合于在作战条件下大量使用 ,
对于和平时期的频繁训练应用场合 , 更宜采用可重复使用的




能 , 一般都要求能在- 40 ℃左右环境下正常工作 , 这都不可避
免的用到高性能、宽温度使用范围的锂离子电池 [3]。我国正在
实施的宇宙飞行、登月计划等太空探索工程 , 也都需要使用高
性能的储能电源 , 特别是锂离子电池 [4]。所以 , 开发低温放电性
能 优 良 的 锂 离 子 电 池 对 于 军 事 与 航 天 事 业 的 发 展 意 义 重 大 。
对 低 温 锂 离 子 电 池 的 研 究 与 开 发 也 是 国 内 外 的 一 个 热 点 课
题 [5-6]。 美 国 在 航 天 应 用 领 域 的 低 温 锂 离 子 电 池 研 究 开 展 较
早 [7], NASA 为 火 星 登 陆 计 划 开 发 的 低 轨 道( LEO) 观 察 卫 星
用锂离子电源 , 在太空低温环境中 , 以 40%DOD 充放电循环 ,
寿命可达 9 000 次 , 具备较好的低温放电能力与循环稳定性。









在 超 低 温 环 境 中 , 电 解 液 的 导 电 能 力 显 著 下 降 。Zhang
等 [8] 采 用 数 学 模 型 方 式 讨 论 了 不 同 温 度 下 电 解 液 的 导 电 能
力 , 发 现 即 使 加 入 很 低 熔 点 的M A ( 乙 酸 甲 酯 ) 的L i P F6/EC(碳




图 1 含 1.0 mol/L LiPF6 EC/DMC/DEC/EMC(1∶1∶1∶3)电解液
的电池在不同温度下 0.1 C 放电容量
Fig. 1 Discharge capacity of battery with electrolyte of
1.0 mol/L LiPF6 EC/DMC/DEC/EMC(1∶1∶1∶3) at 0.1 C




此 , 提 高 电 解 液 低 温 导 电 能 力 的 关 键 在 于 消 除 溶 剂 低温凝固
现象 , 这可通过加入低凝固点的小分子溶剂来解决。
采 用 低 凝 固 点 的 小 分 子 溶 剂 , 会 明 显 提 高 低 温 导 电 能
力。当然采用小分子溶剂 , 常常会导致诸如腐蚀电极集流体、
负极表面化成不良及电池循环寿命差等问题。后来的研究发
现 采 用 低 凝 固 点 、 液 相 温 度 范 围 宽 的 溶 剂 碳 酸 甲 乙 酯
( EMC) 效 果 不 错 。Plichta 等 [9]制 备 了 三 元 溶 剂 低 温 电 解 液





温 倍 率 放 电 不 佳 , 而 且 在 更 低 的 温 度( 低 于 - 50 ℃ ) 环 境 中
已不能放电。
采 用 多 元 溶 剂 组 成 的 电 解 液 是 解 决 锂 离 子 电 池 低 温 性
能的另一个主要手段。较多的研究人员采用四元以上的溶剂
组合来解决低温放电问题 [10-11]。研究表明 , 通过四元溶剂组合 ,
在- 60 ℃环境下也能小电流放电 , 如图 1。另外 , 加入一些具
有 超 低 凝 固 点 的 溶 剂 也 是 一 个 有 效 解 决 电 池 低 温 性 能 的 手
段。Sergey 等 [12]采用丙酸乙酯( EP) 有效的改善了电池的低温
性能 ; 电解液中加入 MA 或 EA 也能获 得 较 好 的 低 温 性 能 [13]。
MA 与 二 甲 氧 基 乙 烷( DME) 的 组 合 也 成 功 应 用 于 低 温 锂 电
池中 [14]。但是 , 研究表明 , 小分子的 MA 由于活性较高 , 会引起
副反应 , 从而导致 循 环 寿 命 差 , 相 比 之 下 EP 类 的 溶 剂 会 更 能
兼顾低温性能与循环寿命。Herreyre[15]等通过同时加入乙酸乙
酯( EA) 与 丁 酸 甲 酯( MB) 来 调 节 溶 剂 组 成 , 提 高 了 低 温 性
能 , 且循环性能也不错。现有商品化低温电解液也主要采用多







Ein-Eli[16]等 研 究 了 低 温 下 几 种 电 解 质 盐 的 性 能 , 测 定 了
加入几种电解质的电池在- 40 ℃环境 下 的 导 电 能 力 , 对 比 之
下 , LiAsF6 的 低 温 放 电 性 能 不 错 , 其 主 要 机 理 是 锂 盐 与 溶 剂
MF 先于 EC 在负极表面还原 , 形成了导电性能较好的界面。
另一方面 , 可能是 LiAsF6 的 负 离 子 半 径 较 大 , 易 离 解 , 溶 剂 电
导相对较高。
对双草酸硼酸锂( LiBOB) 和 LiBF4 及其类似电解质盐的
研究是近年来对锂离子电池电解质盐研究的热点 [17]。 研 究 表
明 , LiBF4 与 LiBOB 两种电解质盐 , 低温下具有更低的电 化 学
活 性 阻 抗 Rct, 同 时 也 调 节 溶 液 的 介 电 常 数 与 粘 度 , 故 低 温 性
能得以提高。Braja 等 [18]研究了新的电解质双三氟甲基磺酰亚
胺锂( LiTFSI) , 结果表明 , 结合优化的溶剂比例 , 其 电 池 可 同
时兼顾了低温性能与高温性能。
可见 , 电解质的低温反应活性大小也不是孤立的 , 仍需与
合适的溶剂组成配合 , 才能发挥其低温放电性能。提高电解质
盐 离 子 的 离 解 常 数 与 反 应 活 性 是 开 发 低 温 电 解 质 的 努 力 方
向。
1.3 添加剂的研究
一些特殊的添加剂也广 泛 用 于 低 温 电 解 液 , 以 改 善 电 池
的低温性能。刘伯等 [19]对比了不同厂家的相近溶剂组成的电
解液 , 发现即使相同的溶剂与电解质盐组成 , 因采用不同的添
加剂 , 在- 30 ℃0.5 C 条件下 , 电 池 放 电 时 间 会 有 1 倍 左 右 的
差异。
近来较为常用的添加剂为碳酸亚乙烯酯(VC)。Smart等 [20]
研究了 VC 添加剂加入电解液后低温性能改善的机理 , 指 出
少量 VC 加入后 , 负极界面导电性与稳定性的提高 是 获 得 优
良低 温 性 能 的 因 素 。 丁磺酸内酯( BS) 的 应 用 会 改 善 负 极 界
面膜 , 形成薄而稳定的 SEI 膜 , 也能提高锂离子低温放电性
能。Croce 等 [21]采用纳米无机添加剂与聚合物电解质组合 , 改
进了聚合物锂离子电池的低温性能。也有采用改性纤维素锂
盐添加到凝胶聚合物电解质中 , 改进了电极界面性能 , 有效降
低界面电阻 , 从而提高了电池的低温性能。
从本质上看 , 用于低温的添加剂多数是一些溶剂 , 它们和
其它溶剂一样 , 在电池化成期间会参与电极表面反应 , 共同形




在低温环境中 , 锂离子在电极中的扩散能力起主要作用 ,
这包括在大片电极体相中的浓差扩散及活性材料颗粒中的固






较大程度上影响了电池的低温性能 。Suresh 等 [23]对 锂 离 子 在
不同温度下的电池阻抗进行更详细的研究 , 同时也用等效电
路 模 型 与 动 力 学 方 程 对 不 同 温 度 下 的 电 池 阻 抗 进 行 分 析 , 认
为界面电化学反应阻抗在低温下显著增加是导致电池性能下
降的原因。郑明森 [24]的研究表明 , 锂离子在阴极材料表面 SEI
膜 中 的 扩 散 系 数 比 活 性 材 料 固 体 内 部 中 的 扩 散 系 数 小 了 约
3～4 个数量级 , 低温环境下界面扩散能力对锂离子电池低温
性能的影响值得我们重视。Jiang Fan[25]也对锂离子电池不同温
度下的交流与直流阻抗进行了研究 , 认为低温下正极界面阻
抗为主要的控制因素 , 而不是溶液电导 ; 同时指出室温下的倍
率性能与低温放 电 性 能 是 一 致 的 。Smart 等 [26]对- 40 ℃温 度




陈 继 涛 等 [27]研 究 了 C/LiCoO2 系 锂 离 子 电 池 低 温 充 放 电
性能 , 发现锂离子电池低温环境下 1 C 放电容量严重下降 , 充













在解决锂离子电池低温性能 方 面 , 尽 管 有 不 同 的 观 点 提
出 , 但有些方面还是有共识的。提高电解液的低温电导是首先
要解决的问题 ; 其次是 电 极 材 料 表 面 要 形 成 薄 而 稳 定 的 SEI
膜 , 利于锂离子在低温下的电荷转移 , 再次是锂离子在所用电
极材料中有较大的扩散系数。低温溶剂组合仍是今后研究的
热点 , 但低温环境下电极表面反应是一个值得关注的问题。
需要引起注意的是 , 三个影 响 低 温 锂 离 子 电 池 性 能 的 因
素共同制约其低温性能 , 在不同的条件下 , 每个因素都有可能
变为主要的控制因素。其中 , 电解液的组成与电导是物理与化
学热力学问题 , 较易控制 , 只要找到相应的溶剂与电解质材料
即可实现 ; 锂离子在活性材料内部的扩散系数大小也是与材
料相关的问题 , 找到合适的材料即可解决 ; 而材料表面的电化
学反应则是反应动力学与界面传质动力学的问题 , 这与电解
液的组成有关。所以 , 需重点研究的方面是电化学表面反应。
另 外 , 从 国 外 的 发 展 趋 势 来 看 , 优 秀 的 锂 离 子 电 池 不 仅
要求低温放电性能 , 还要求兼顾高温性能。如果电池的常温及
高温性能差 , 同样会限制其应用。所以低温锂离子的研究不能
只着眼于低温性能 , 还需考虑常温甚至高温性能 , 拓宽其温度
适应范围 , 才有更广泛的用途。其它方面 , 在开发空间电源用
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2.锂电池: 纯度高( 金属铁含量低, 安全性好) 、导电性好, 比表面积小( 易分散) 。
3.IC 封装、防静电材料、防爆盒等。
Vyloshot 是热熔成型聚酯树脂 , 具有低温低压成型的特点 , 在电池行业中用于电池的热熔封装( 取代
工程塑料外框架) 。
特 点:
1.低温(180～220℃)和低压( 10～50kg/cm2) 的条件下成型, 不会对电池有损伤。
2.成型固化快,只有几秒钟(单组份,无溶剂)
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